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分步插层法制备高倍膨胀石墨及其微观结构
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摘要椇为获得密度小棳漂浮性能好的膨胀石墨棳采用分步插层法棳依次以硝酸与磷酸的混酸暍硝酸与乙酸的混酸为插层剂棳
高锰酸钾为氧化剂制备了高倍膨胀石墨暎利用正交试验和平行试验确定了最佳工艺条件暎在确定的工艺条件下制备出

了膨胀体积为棿椀棸旐旍棷旂的膨胀石墨暎分析了用分步插层法制备高倍膨胀石墨的主要影响因素棳提出其按影响大小依次

为椇第一步插层中高锰酸钾用量和第二步插层中乙酸暍高锰酸钾和硝酸的用量暎采用扫描电镜棬斢斉斖棭分析了膨胀石墨微

观结构随膨胀体积的变化暎结果表明椇随膨胀体积的增大棳膨胀石墨片层被充分打开棳几何截面增大棳形成更大散射体棳
从而有利于红外辐射和毫米波的衰减暎
关暋键暋词椇膨胀石墨椈膨胀体积椈微观结构椈分步插层法
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棻暋引暋言

暋暋由于红外棷毫米波复合制导方式具有全天候作

战能力暍制导精度高和抗干扰能力强的优点棳近年

来已成为复合制导武器的发展方向椲棻灢棽椵暎据资料统

计棳国外装备或即将装备的各种复合导引头中棳红

外棷毫米波复合制导占棽棿棩椲棾椵棳其在精确制导武器

中的大量应用棳对军事目标的生存构成严重威胁棳
因此棳探索对抗红外棷毫米波复合制导的新技术和

新途径势在必行暎在众多对抗手段中棳无源干扰

技术以其操作简单暍效果明显暍效费比高等优势备

受关注棳而其核心是无源干扰材料的研制暎
天然鳞片石墨经氧化暍插层暍水洗暍干燥处理

可得到可膨胀石墨棳其进一步高温受热迅速膨胀

即形成膨胀石墨椲棿椵暎由于膨胀石墨具有质轻暍疏
松暍多孔和表面活性高等特点棳被广泛应用于密封

垫片暍电化学暍应力传感器和热绝缘体等领域椲椀椵暎
作为一种吸附材料棳它还可应用在吸附重油椲椂灢椄椵暍
染料椲椆椵和其它有机溶剂椲棻棸椵等方面暎同时棳膨胀

石墨具有密度小暍易漂浮棳能同时衰减红外和毫

米波等优点棳是一种具有潜在军事应用价值的红

外棷毫米波无源干扰一体化材料棳如用作电磁屏

蔽材料椲棻棻椵和烟幕剂椲棻棽椵等暎近几年棳国内对膨胀

石墨用作宽波段干扰材料研究取得了一定进展暎
朱长江等人报道了膨胀石墨蠕虫的毫米波二维平

面散射特性和衰减性能棳并与传统的微波干扰材

料灢箔条的毫米波相关性能作了对比研究椲棻棾灢棻棿椵暎
但有关膨胀石墨的体积膨胀率对红外和毫米波衰

减性能影响规律的定量研究较少椈同时存在一些制

约膨胀石墨用作红外棷毫米波干扰一体化材料的技

术难点和问题棳如分散性差暍漂浮时间短椲棻椀椵等暎
基于此背景棳本文采用分步插层法来提高膨

胀石墨的膨胀体积棬斉旞旔斸旑斾旈旑旂斨旓旍旛旐斿棳斉斨棭棳并
分析了其微观结构随膨胀体积的变化棳为进一步

研究膨胀石墨体积膨胀率对红外和毫米波衰减性

能影响提供依据暎

棽暋实暋验

棽灡棻暋原料

天然鳞片石墨棬纯度椆椆灡椆棩棳椀棸目棭椇山东平

度市鹏嵩石墨加工厂椈硝酸棬椂椀棩棬质量百分比棭棳
斄斠棭椇上海振企化学试剂有限公司椈磷酸棬椄椀棩
棬质量百分比棭棳斄斠棭椇上海振企化学试剂有限公

司椈乙酸棬椆椆灡椀棩棬质量百分比棭棳斄 斠棭椇上海中试

化工总公司椈高锰酸钾棬椆椆灡椀棩棬质量百分比棭棳斄
斠棭椇上海振企化学试剂有限公司暎
棽灡棽暋膨胀石墨的制备

棬棻棭将硝酸与磷酸的混酸加入到装有鳞片石

墨的烧瓶中棳按照原料配比加入一定量的高锰酸

钾棳搅拌棳在棽棸暙棾棸曟水浴中反应棿棸暙椂棸旐旈旑棳
水洗棳过滤棳在 棿棸 曟 下真空干燥后制得酸化

石墨暎
棬棽棭将硝酸与乙酸的混酸加入到装有酸化石

墨的烧瓶中棳按照原料配比加入一定量的高锰酸

钾并搅拌棳在棽棸暙棾棸曟水浴中反应棿棸暙椂棸旐旈旑棳
水洗棳过滤棳在棿棸 曟真空干燥后制得可膨胀石

墨棳将可膨胀石墨在椆棸棸 曟的电阻炉中加热棾棸
旙棳即得膨胀石墨暎

通过开展正交实验和平行实验棳以膨胀体积

为判据确定最佳制备工艺条件暎
棽灡棾暋测试方法

根据斍斅棻棸椂椆椄灢椄椆对所制备膨胀石墨的膨胀体

积进行测试暎微观结构分析采用日本电子公司生

产的斒斢斖灢椂椃棸棸斊斢斉斖棳放大倍数为椀棸暙椂椀棸棸棸棸棳

椄椂棽棻 暋暋暋暋暋光学暋精密工程暋暋暋暋暋 第棽棽卷暋



最小点分辨率为棻旑旐暎

棾暋结果与讨论

棾灡棻暋第一步插层工艺条件

实验步骤和条件按棽灡棽所述棳第一步制备酸

化石墨棳实验设计及结果如表棻所示暎

表棻暋第一步插层实验设计及结果

斣斸斺灡棻暋斉旞旔斿旘旈旐斿旑旚斸旍旘斿旙旛旍旚旙旀旓旘旚旇斿旀旈旘旙旚旙旚斿旔旈旑旚斿旘斻斸旍斸旚旈旓旑
旙斸旐旔旍斿 斘斍暶斖斄

棬旂暶旐旍棭
斘斄暶斝斄
棬旐旍暶旐旍棭

斘斍暶斝斝
棬旂暶旂棭

斉斨
棬旐旍棷旂棭

棻 棻暶棿 棻暶棽 棻暶棸灡棸椀 棽椂椃
棽 棻暶棿 棻暶棽 棻暶棸灡棻 棾棸棸
棾 棻暶棿 棻暶棽 棻暶棸灡棽 棾棾棸

暋暋注椇斘斍 为天然鳞片石墨棬斘斸旚旛旘斸旍斍旘斸旔旇旈旚斿棳斘斍棭棳
斖斄为混酸棬斖旈旞斿斾斄斻旈斾棳斖斄棭棳斘斄为硝酸棬斘旈旚旘旈斻斄斻旈斾棳
斘斄棭棳斝斄为磷酸棬斝旇旓旙旔旇旓旘旈斻斄斻旈斾棳斝斄棭棳斝斝为高锰酸

钾棬斝旓旚斸旙旙旈旛旐斝斿旘旐斸旑旂斸旑斸旚斿棳斝斝棭

暋暋第一步插层选用硝酸棳起两方面作用椇一是

在酸性条件下棳提高高锰酸钾的氧化能力椈二是

作为插层剂暎由于石墨具有层状结构棬如图棻所

示棭棳而硝酸是平面型分子棬如图棽所示棭棳更易插

入到石墨层间棳所得可膨胀石墨容易低温分解棳
膨胀时需要吸收的热量少棳在形成烟幕时可减少

供热剂的用量棳可增加可膨胀石墨的装填量暎选

用磷酸作为辅助插层剂棳可提高可膨胀石墨的膨

胀体积棳在膨胀时可能会产生磷烟棳可达到增强

红外波段干扰的效果暎

图棻暋石墨的晶体结构暋图棽暋硝酸的分子结构

斊旈旂灡棻暋斆旘旟旙旚斸旍旙旚旘旛斻旚旛旘斿 斊旈旂灡棽暋斖旓旍斿斻旛旍斸旘旙旚旘旛斻旚旛旘斿
旓旀旂旘斸旔旇旈旚斿 旓旀旑旈旚旘旈斻斸斻旈斾

棾灡棽暋第二步插层工艺条件

以第一步 插层石墨 与 高 锰 酸 钾 的 质 量 比

棬 棭暍第二步插层酸化石墨与乙酸的质量体积比

棬 棭暍与硝酸的质量体积比棬 棭暍与高锰酸钾的质

量比棬 棭作为棿个主要因素棳进行正交实验设计棳
如表棽所示棳研究各因素对膨胀体积的影响暎

表棽暋正交实验设计表

斣斸斺灡棽暋斚旘旚旇旓旂旓旑斸旍斿旞旔斿旘旈旐斿旑旚斾斿旙旈旂旑
旀斸斻旚旓旘旙 棬旂椇旂棭 棬旂椇旐旍棭 棬旂椇旐旍棭 棬旂椇旂棭
旍斿旜斿旍棻 棻暶棸灡棸椀 棻暶棽 棻暶棸灡椀 棻暶棸灡棻
旍斿旜斿旍棽 棻暶棸灡棻 棻暶棿 棻暶棻 棻暶棸灡棻椀
旍斿旜斿旍棾 棻暶棸灡棽 棻暶椂 棻暶棻灡椀 棻暶棸灡棽

暋暋用棿因素棾个水平正交表 斕椆棬棾棿棭设计实验棳
实验结果及分析如表棾所示暎

表棾暋正交实验结果及分析

斣斸斺灡棾暋斚旘旚旇旓旂旓旑斸旍斿旞旔斿旘旈旐斿旑旚旘斿旙旛旍旚旙
旙斸旐旔旍斿 棬旂椇旂棭 棬旂椇旐旍棭 棬旂椇旐旍棭 棬旂椇旂棭 棬旐旍棷旂棭

棻 棻暶棸灡棸椀 棻暶棽 棻暶棻灡椀 棻暶棸灡棻椀 棽椀棸
棽 棻暶棸灡棸椀 棻暶棿 棻暶棸灡椀 棻暶棸灡棻 棽棾棾
棾 棻暶棸灡棸椀 棻暶椂 棻暶棻 棻暶棸灡棽 棽棿棸
棿 棻暶棸灡棻 棻暶棽 棻暶棻 棻暶棸灡棻 棾棽棸
椀 棻暶棸灡棻 棻暶棿 棻暶棻灡椀 棻暶棸灡棽 棾椂椂
椂 棻暶棸灡棻 棻暶椂 棻暶棸灡椀 棻暶棸灡棻椀 棿棸棸
椃 棻暶棸灡棽 棻暶棽 棻暶棸灡椀 棻暶棸灡棽 棾棾棸
椄 棻暶棸灡棽 棻暶棿 棻暶棻 棻暶棸灡棻椀 棾椆棸
椆 棻暶棸灡棽 棻暶椂 棻暶棻灡椀 棻暶棸灡棻 棿棻棸

棻 椃棽棾 椆棸棸 椆椂棾 椆椂棾
棽 棻棸椄椂 椆椄椆 椆椀棸 棻棸椀棸
棾 棻棻棾棸 棻棸椀棸 棻棸棽椂 椆棾椂
棻 棽棿棻 棾棸棸 棾棽棻 棾棽棻
棽 棾椂棽 棾棽椆灡椂椃 棾棻椂灡椂椃 棾椀棸
棾 棾椃椂灡椂椃 棾椀棸 棾棿棽 棾棻棽

棻棾椀灡椂椃 椀棸 棽椀灡棾棾 棾椄
暋暋注椇 棻暍 棽暍 棾 分别为每列各水平下膨胀体积之和棳
棻暍棽暍棾 分别为每列各水平下膨胀体积之和的平均值棳
为极差棳即每列膨胀体积之和平均值的最大差值暎

从表棾可以看出棳不同的制备条件具有不同
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的膨胀体积暎从正交实验结果来看棳较优的方案

为 棾 棾 棾 棽棳即第九组实验棳其配比为椇第一步

插层石墨与高锰酸钾的质量比为棻暶棸灡棽棳第二步

插层酸化石墨与乙酸的质量体积比为棻暶椂棳与硝

酸的质量体积比为棻暶棻灡椀棳与高锰酸钾的质量比

为棻暶棸灡棻棳反应温度棽棸暙棾棸曟棳反应时间为棿棸
暙椂棸旐旈旑暎所得膨胀体积为棿棻棸旐旍棷旂暎

可以看出棳 棾 棾 因素都为最大取值暎由于

在第二步插层时棳若只选用乙酸插层棳酸性较

弱棳高锰酸钾的氧化性较弱棳不能充分打开第一

步插层未氧化的石墨层棳因此棳在第二步插层中

引入硝酸棳提高高锰酸钾的氧化性棳进一步提高

膨胀石墨的膨胀体积椈乙酸作为复合插层剂棳沸

点低棳极性大棳易插入石墨层间棳同时乙酸对其

他插层剂有协同作用暎
从表棾极差棬 棭的大小可以判断出在棿个影

响因素中棳第一步插层高锰酸钾用量对膨胀体积

的影响最大棳其次为第二步插层乙酸用量暍高锰

酸钾用量暍硝酸用量暎为进一步确定最佳工艺条

件棳对影响膨胀体积较大的因素作平行实验暎
氧化是化学氧化法制备可膨胀石墨的关键步

骤棳插层反应能否顺利进行棳关键取决于石墨层

间打开的程度暎氧化剂的作用使石墨边缘相邻层

面的碳原子相互排斥棳增大了层面间距棳降低了

插层反应的活化能棳为插层剂顺利插入石墨层间

创造了必要条件椲棻椂椵暎为研究第一步插层氧化剂

用量对膨胀体积的影响棳以石墨与高锰酸钾的质

量比为因素作平行实验棳结果如图棾所示暎

图棾暋第一步插层氧化剂用量对膨胀体积的影响

斊旈旂灡棾暋斉旀旀斿斻旚旓旀斻旓旑旙旛旐旔旚旈旓旑旓旀旓旞旈斾斸旑旚旓旑 旀旓旘旚旇斿
旀旈旘旙旚旙旚斿旔旈旑旚斿旘斻斸旍斸旚旈旓旑

从图棾可以看出棳正交实验确定的配比已为

最佳配比暎实验表明棳氧化剂高锰酸钾用量对膨

胀体积有显著影响棳氧化剂用量不足时棳石墨层

间不能完全打开棳不利于插层剂插入棳膨胀体积

较小椈氧化剂过量时棳将造成石墨片层的过度氧

化椲棻椃椵棳与插层剂的作用被破坏棳使插层剂不能有

效束缚在层间棳造成插入量减少棳得不到大的膨

胀体积暎因此棳氧化剂用量的选择在膨胀石墨的

制备工艺中是一个关键因素暎
进一步研究第二步插层乙酸用量对膨胀体积

的影响棳实验结果如图棿所示暎

图棿暋第二步插层乙酸用量对膨胀体积的影响

斊旈旂灡棿暋斉旀旀斿斻旚旓旀斻旓旑旙旛旐旔旚旈旓旑旓旀斸斻斿旚旈斻斸斻旈斾旓旑 旀旓旘
旚旇斿旙斿斻旓旑斾旙旚斿旔旈旑旚斿旘斻斸旍斸旚旈旓旑

暋暋从图棿可以看出棳第二步插层酸化石墨与乙

酸的质量体积比为棻暶椀时棳膨胀体积最大暎还

可看出棳乙酸用量对膨胀体积有较大影响暎乙酸

过量时会间接降低氧化剂浓度棳根据能斯特方

程棳氧化剂浓度降低棳会导致氧化剂电极电位降

低棳使其氧化能力减弱棳不能彻底氧化石墨边缘

以充分打开棳阻碍插层剂的插入棳导致插层剂插

入量减少棳膨胀体积减小椈乙酸用量不足时插层

量减小棳对其他插层剂的协同作用减弱暎
进一步研究第二步插层氧化剂用量对膨胀体

积的影响棳结果如图椀所示暎
从图椀可以看出棳第二步插层酸化石墨与高

锰酸钾的最佳配比为棻暶棸灡棻椀暎氧化剂用量过大

或过小时棳都得不到大的膨胀体积暎
根据正交试验与平行实验结果棳确定第一步

插层条件椇石墨与混酸的质量体积比棻暶棿棳混酸

中硝酸与磷酸的体积比为棻暶棽棳石墨与高锰酸钾

棸椃棽棻 暋暋暋暋暋光学暋精密工程暋暋暋暋暋 第棽棽卷暋



的质量比为棻暶棸灡棽棳反应温度为棽棸暙棾棸 曟棳反

应时间为棿棸暙椂棸旐旈旑椈第二步插层条件椇酸化石

墨与乙酸的质量体积比为棻暶椀棳与硝酸的质量体

积比为棻暶棻灡椀棳与高锰酸钾的质量比棻暶棸灡棻椀棳反
应温度为棽棸暙棾棸曟棳反应时间为棿棸暙椂棸旐旈旑暎在

此条件下棳可膨胀石墨的膨胀体积为棿椀棸旐旍棷旂暎

图椀暋第二步插层氧化剂用量对膨胀体积的影响

斊旈旂灡椀暋斉旀旀斿斻旚旓旀斻旓旑旙旛旐旔旚旈旓旑旓旀旓旞旈斾斸旑旚旓旑 旀旓旘旚旇斿
旙斿斻旓旑斾旙旚斿旔旈旑旚斿旘斻斸旍斸旚旈旓旑

棿暋膨胀石墨的微观结构

暋暋图椂棬斸棭暙棬斾棭分别为所制备的不同膨胀体积

的膨胀石墨的斢斉斖 图棳右上角小图是放大率进

一步增至棽毺旐尺度下的斢斉斖 图暎

图椂暋不同膨胀体积的膨胀石墨的斢斉斖 图

斊旈旂灡椂暋斢斉斖旔旇旓旚旓旙旓旀斿旞旀旓旍旈斸旚斿斾旂旘斸旔旇旈旚斿旝旈旚旇斾旈旀旀斿旘灢
斿旑旚斉斨旙

暋暋从图椂可以看出棳可膨胀石墨受热后棳形成

疏松的蠕虫状膨胀石墨棳具有丰富的网络状孔系

结构暎随着膨胀体积的增大棳膨胀石墨蠕虫充分

膨胀棳几何截面增大棳形成更大的散射体棳增加

了其对红外和毫米波的散射性能暎
不同膨胀体积的膨胀石墨的孔结构不同暎当

膨胀体积较小时棳如图椂棬斸棭所示棳膨胀石墨层未

均匀暍充分地打开棳孔结构大小不一棳孔隙率较小椈
随着膨胀体积的增大棳膨胀石墨的孔结构分布趋

于均匀棳石墨片层充分打开棳如图椂棬斾棭所示棳孔隙

率增大棳网络状孔系结构更丰富棳形成更多开放孔

或半开放孔暎这些开放或半开放孔可以视为微小

的黑体空腔棳其可用于对红外辐射的吸收暎
还可看出棳不同膨胀体积膨胀石墨的层壁厚

度不同暎当膨胀体积较小时棳层壁较厚棳如图椂
棬斸棭所示椈随着膨胀体积的增大棳片层已被充分打

开棳层壁更薄棳如图椂棬斾棭所示棳有更多微小薄片

的尺度分布介于几微米到几十微米之间暎根据原

子团簇的电磁波吸收理论椲棻椄椵棳这些薄片具有毫

米波吸收性能暎

椀暋结暋论

暋暋本文采用分步插层法制备出高倍膨胀石墨棳
并对其微观结构进行了表征棳得出以下结论椇

棬棻棭影响分步插层法制备高倍膨胀石墨的主要

因素按影响大小依次为椇第一步插层高锰酸钾用量棳
第二步插层乙酸用量暍高锰酸钾用量暍硝酸用量暎

棬棽棭第一步插层采用石墨与混酸的质量体积

比棻暶棿棳混酸中硝酸与磷酸的体积比棻暶棽棳石墨

与高锰酸钾的质量比棻暶棸灡棽棳反应温度棽棸暙棾棸
曟棳反应时间棿棸暙椂棸旐旈旑椈第二步插层采用酸化

石墨与乙酸的质量体积比棻暶椀棳与硝酸的质量体

积比棻暶棻灡椀棳与高锰酸钾的质量比棻暶棸灡棻椀棳反

应温度棽棸暙棾棸曟棳反应时间棿棸暙椂棸旐旈旑棳在此条

件下棳制备出膨胀体积为棿椀棸旐旍棷旂的膨胀石墨暎
棬棾棭随着膨胀体积增大棳膨胀石墨片层被充

分打开棳几何截面增大棳形成更大散射体棳增加

了其对红外和毫米波的散射性能椈孔隙率增大棳
形成更多开放孔或半开放孔棳有利于对红外辐射

的吸收椈膨胀石墨层壁更薄棳更多薄片石墨尺度分

布介于几微米到几十微米之间棳有利于更好地吸

收毫米波暎
本文的工作为进一步研究膨胀石墨体积膨胀

率对红外和毫米波衰减性能提供了依据暎
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